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' RESUME

L’hydrolyse ‘des bromures allyliques: gras est une
voie aisée de préparation de chaines grasses hydro-

xyinsaturées. Lhydrolyse des  acides insaturés: bro-
més en posztzon allylique par la N-bromosuccini-
mide se fait avec un rendement de 93 % lorsqu’on

les traite par une solution de COHNa 2M & 100°
pendant 2 heures. Les acides hydroxyinsaturés ob--

tenus peuvent aisément étre séparés par cristdllisa-
tion -a basse température. L’hydrolyse au moyen du
bicarbonate de sodium est applicable egalement aux

dérivés fonctzonnels términaux -sous réserbe d’ope-'

rer sous pression au sein du tetra}hﬂydrofumnne

La présence dans la chaine carbonée des aci-
des gras ou de leurs dérivés fonctionnels termi-
naux d’une ou de plusieurs fonctions hydroxyles
étend considérablement leurs p“551b1htes &’ utili-
sation. En dépit d’une investigation svstematl-

(*): Ce travail *a été réalisé™ grace ‘A une subvention - du.

Service de Recherches pour PAgriculture du Secretarlat pour
YAgriculture; des Etats:Unis. d’Amérique, que. %0us  sommes
“heureux de remercler pour l’alde apportée ;

OCCURENCE OF THE ALLYLIC COMPOUNDS: OF
' THE MONOINSATURATED FATTY CHAINS..

The hydrolysis of the fatty allyl bromides is a’
good intermediate for the preparation of the insa-.

‘turated hydroxy fatty chains. The hydrolysis. of the
_lnsaturated brominated’ actds in allylic position by

the N-bromosuccinimid appears with a yield of
93 % when these acids are traited by a CO, HNa
2M solutlon at 100° during 2 hours v

- The resulting insaturated hydro:ty aczds can easzly'
be separated by cristallization at low temperature.

‘The . hydrolyszs by sodium blcarbonate is: also
applzcable to the terminal functzonal compounds but
it is provided that operating is affected under -pres-
sure within the tetrahydrofurane. -

que, cons1derablement accrue d’ailleurs au cours
de ces: derniéres années, les ressources en acides
gras hydroxylés naturels sont relativement limi-
tées tant sur le p/lan qualitatif que quanutatlf

L’ hydroxylatlon des chaines gra$ses est-par suite.
Pun des probiémes fondamentaux de la lipochi-
mie. L’ obtention de dérivés hydroxyles a-chaine
saturée est relativement aisée ; par contre: 1’in-
troduction dans une chaine mono-. ou polymsatu-
rée de fonctions hydroxyles en respectant totale-



ment ou partiellement [’insaturation,
beaucoup plus délicate. Parmi les divers moyens
d’aborder ce probléme I’hydroxylation allylique

des chalnes monoinsaturées, c’est-a-dire la créa-

tion de systémes du type —CH—CH =
’ I
OH
constitue 'une des plus intéressantes car elle per-
met d’assigner a ’hydroxyle une position & peu
pres définie,

CH—,

Etant donné l’experlence acquise par ce labo-
ratoire dans le domaine de la bromuration allyli-
que de la chaine olelque au moyen de la N-bro-
mosuccinimide (1 & 6), le remplacement direct de
I’halogéne par un hydroxyle (hydrolyse) nous a
paru une voie trés simple que nous avons essayé
d’explorer.

D’une fagon générale I’hydrolyse d’une chaine
aliphatique halogénée résulte de ’action de bases
génératrices d’ions OH~. En dehors de toute au-
tre réaction parasite (participation du solvant a
la réaction p. ex.) la substitution nucléophile
(Sx) de 1’ halogene par un hydroxyle est toujours
‘accompagnée d’une reactlon d’élimination (E)
d’acide halogéné conduisant 2
~systéme éthylénique. Les réactions de substitu-
tion et d’élimination sont d’autant plus faciles
que les atomes d’halogéne en jeu sont plus labi-
les. Dans le cas des halogénures secondaires déri-
vés de chaines grasses il convient pour limiter
‘I’élimination,
géne, mais sans avoir recours 4 un solvant sus-
ceptible de libérer des anions plus nucléophiles
que OH", et d’utiliser des bases faibles mais

fortement nucleophlles en so'ution relativement

concentrée,

1) Hydroxylation de ’acide octadécénique bromé.

Il convient tout d’abord de rappeler ici que la
trés grande fragilité des bromures allyliques dé-
rivés des chaines grasses 1nterd1t pratiquement
toute purification. Par suite toutes les réactions
de transformation doivent admettre comme subs-
trats les mélanges bruts de bromuration. Ceux-ci
renferment toujours (4) & c6té de chaines n’ayant
pas été bromées, des mono- et des dibromures
allyliques et des bromures d’additicn sur Ja liai-
son éthylénique. T.a trés grande différence de
réactivité de ces deux types d’halogénures.a déja
précédemment été mise en évidence et utilisée
flans un tbut analytique (1). Il est par suite per-
mis de penser que les bromes allyliques seront

) by
s avere |

la formation d’un -

a la fois d’opfrer en phase homo-

" déplacés totalement dans des conditions opératoi-

res olt les bromures d’addition ne seront que peu
ou pas transformés.

Les essais auxquels nous avons procédé nous
ont montré que la réaction se déroulait comme
on pouvait le prévoir. Ces essais ont été conduits

" sur le produit brut résultant de I’action d’une

molécule de NBS sur une molécule d’acide oléi-
que en mettant en jeu un atome de sodium par
fonction carboxyle et 1,2 atome de sodium par
atome de brome labile 3 froid. Les plus caracté-
rlsthues d‘entre eux sont réunis dans le ta-
bleau I.

- Les premiers dans lesquels I'agent générateur
d’ions OH™ est la soude ont permis les constata-
tions suivantes :

" La débromuration est dautant plus raplde que
la température est plus élevée (essais 1 A 3). Elle
affecte spécifiquement le brome allylique, puis-
que lorsque la teneur en brome allylique est
nulle, la teneur en brome restant correspond, aux
erreurs expérimentales prés, au brome additionné

- sur les liaisons éthyléniques.

La réaction de substitution est trés nettement
prépondérante dans tous les cas. Le taux de sub-
stitution (ou rendement d’hydroxylation) est
d’autant plus grand que la réaction est plus
rapide (essais 1 4 3) et que la solution alcaline
est plus concentrée (essais 3 3 6). Toutefois une
concentration limite ne doit pas étre dépassée,

-celle dont la force ionique correspond au relar-

gage des savons alcalins car alors la. réaction se
déroule en phase hétérogéne et I’élimination de-
vient plus importante.
- Ayant fixé les conditions opératoires optimales
(traitement de 2 heures A 100° par ume solution
renfermant 2 atomes de sodium par litre) nous
avons examiné l’influence de la nature de la
molécule génératrice d’ions OH~. Le rendement
d’hydroxylation, déja trés satisfaisant avec la
soude, est encore accru par ’emploi de sels alca-
lins d’acides ampholytes. Il est d’autant plus
élevé que le pKs de I’anion est plus grand. Clest
ainsi que I’emploi du bicarbonate de sodium com-
me accepteur d’ions Br~ permet d’atteindre des
taux de substitution de ’ordre de 93 %.

A Dartlr d’un’ produit brut d’hydroxylation un
essai de purification a été tenté. Aprés deux cris-
tallisations de I’hexane 4 —30° nous avons obtenu
un mélange d’acidés octadécéniques mono- et di-
hydroxylés dont I’indice d’hydroxvle est égal 3



TABLEAU T

Essais d’hydrolyse ‘d" acides b'rqmooctadécéniQues bruts

(Dans tous les essais la durée de réaction est 2 ,.h.)

5o e Caractéristiques analytiques o
Réactif des produits d’hydrolyse Rendement
Essai no~ Concen- Tempé- Brome ¢
; ! Nature | PEg tration rature” ¢ % ) Débromu- Hydro-
. (atomes | oC ; Indice ration "~ xyla-
de I’anion|{ de Na/ _Labile d hydroxyle | . allylique tion *
litre) - ; Total a  froid S ; e
1 NaOH ~ 0 2 - 50 7.6 2,9 90.7 . 83,0 i 78,3 b
2 NaOH » 2 80 6,6 - 1,8 103.9 89,8 83,0
3 NaOH . » 2 100 4.8 0 © 1210 | 100,0 875
4 NaOH » 4 100 49 | o 116,1 1000 832
5 NaOH » » 1 100 5,0 traces 117,0 - (**) 100,0 84,1
6 NaOH Y 0.2 100 50 | traces 107,2 (**) 100,0 76,5
7 CO,Na, 3.7 2 100 48 | o0 | 1228 | 100,0 $7.7
8 PO, HNa, 6.8 2o | 100 5,0 traces’ 125.9 (**) 100,0 90,0
9 | COHNa 7.5 2 - 100 48 0 1 1310 . .100,0 93.5

(*) 100 indice d’hydroxyle trouvé/indice - d’hydroxyle caleulé ﬁvpartir du brome alljrii’que éliminé,

(**) Valepirs sensiblement égales a 100,0.

203,2 et I'indice d’iode & 83,9. Ce résultat est
fort encourageant En effet par rapport A Pacide
oléique, pris comme matiére premiére, le rende-
ment pondéral en acides hydroxylés insaturés at-
teint 56,5 %, ce ‘qui, compte tenu-des rendements
successifs de la bromuration et de 1’hydroxyla-
tion, fait apparaitre un rendement de cristalli-
sation de 86,3 % pour un produit dont la pureté
est au moins égale & 97 (%. '

2) Hydroxylation des dérivés fonctionnels termi-
naux bromés. o
L’hydroxylation ne doit pas obligatoirement

s’effectuer sur des acides libres. Elle peut égale-

ment étre appliquée 3 des dérivés fonctionnels
terminaux non salifiables. Il faut alors rendre le
milieu réactionnel homogene par 'utilisation d’un
tiers solvant. Des essais systématiques conduits
sur l’octadécéne nitrile bromé brut avec différents
solvants nous ont montré que parmi ceuyx essayés

(tétrahydrofuranne (THF) dioxanne, d‘méthy14

formamide) seul le premier, et 4. un degré moin-

dre le second, permettent d’aboutir 3 des taux de
substitution intéressants. Etant donné le point

Lébullition re'at'vement bas du THF (66°) il

convient si I'on veut que la réaction soit suffi-

samment rapide d’opérer sous pressmn.

Un déuxiéma facteur doit &tre pris en considé-
ration : Paltération possible de la fonction ou
liaison termlnale par le réactif alcalin. Des essais
conduits avec divers agents précédemment em-
ployés ont mis en évidence des altérations. pro-
fondes par hydrolyse des groupements cyanés ou

“des liaisons esters lorsque ’on a recours 2 la sou-

de ou au carbonate de sodium. Par contre Pem-
ploi du bicarbonate de sodium n’entraine aucune
altération de ces fonctions ou liaisons terminales.

La présence a la fois de sels'minéraux dans la
phase aqueuse et de produits gras dans la phase
solvant, limite la solubilité mutuelle de I'eau et
du tétrahydrofuranne, et interdit de descendre en
dessous d’un rannort eau 1/THF 7 (vol. vol.).

Par suite de tous ces impératifs, il ne nous a
pas été possible d’obtenir pour les dérivés. oléi-
ques non salifiables des rendements d’hydroxy-'
lation aussi élevés que ceux obtenus avec Vacide
oléique bromé lui-méme; en dépit du fait que
nous partions des prodmts pour lesquels le taux"
de bromuration allylique est particuliérement éle-
vé. Les résultats obtenus (resumes dans le ta-
bleau II) sont néanmoins trés satisfaisants puis-
que pour un déplacement total du brome allyli-
que, les taux d’hydroxylation attemt et dépasse -
méme oarfois 80 %



TABLEAU II

Essais d’hydrolyse de dérivés a chaine bromooctadécénique bfruts

(Hydrolyse par CO;HNa 4N en présence de tiers solvant) -

Conditions d’hydrolyse Caractéristiques Rendement
analytiques des produits d’hydroxy-
: d’hydrolyse lation
Essai Dérivé : Tiers solvant
no } étudié 1
’ Durée* Tempé- - Nature Quantité Brome Indice
(heures) |. rature (cm3/g . |- total % d’hydroxyle
(°C) de dérivé
: gras)
10 Nitrile 3 100 Dirméthyl- 10 3,0 100.8 © 62,7
! formamide - : .
11 » "3 100 Dioxanne 10 2,9 124,2 73,9 -
12 . > 6 66 Tétrahydro-- 10 3,0 133.4 78.5
! furanne
13 » 3 100** » 5 3,0 139,0 83,0
14 > 35 100** » . 2 3,0 132,2 78,4
15 Acétate ' 45 100** » 5 3.2 1183 82,6
d’alcool ' ‘
16 . Esters 1.5 100%* » 5 2,2 ©1415 84,5
méthyliques .

(*) Pour un enlévement total du brome allylique.
(**) ‘Essais effectués en pression.

PARTIE EXPERIMENTALE ‘ Les produits obtenus avaient les caractérisques
‘ ' S essentielles suivantes : = '
I. — Matiéres premiéres. L s
A N i . Acide octadécémique bromé :
a) Dérivés oléiques. — Les divers dérivés oléi- e -
ey RO > Brome total*'% : 21,9
ques utilisés ont été préparés par nos soins au - R
laboratoire selon les techniques décrites en détail Brome labile a froid % : 17,4

.par ailleurs (7). Leurs caractéristiques analyti-

ques sont identiques A celles des mémes produits
ayant servi a4 la préparation des acides, alcools

, - Indice d’iode : 63,0

Octadécénoate de méthyle bromé :

et amines octadécéniques mono- et dihydroxylés Brome total* % : 21,0

allyliques purs (8). : : Brome labile & froid % : 20,0
b) Produits bromés. — Les bromurations ally- Indice d’iode : 66,5

liques ont été réalisées dans les conditions habi- , . o

tuelles de ce laboratoire au sein du tétrachloru- O. acktyloctadécénol 1 broms

re de carbone en faisant agir dans un rapport Brome total * % : 20,8

équimoléculaire soit NBS pure sur l’acide oléi- Brome labile 4 fro'd % : 18,0

;111‘12,5 s(())lié‘i(ll\lfllii-(lg,Bg).coprécipité's, sur les autres dé- Indice d’iodg : 66,5
Octadécéne nitrile bromé :
Brome total® % : 23,2
Brome labile 4 froid % : 20,¢

(*) Dosé selon Blouri et Cerceau par argentimétrie apres . 5 -
hydrolyse alcaline: en milieu glycolique (10). . Indice d’iode : 71,2



II. — Conditions d’hydrolyse..

A titre d’exemple on. trouvera ci-dessous le
mode opératoire détaillé suivi, dans le cas ‘du

traitement de 1’acide oléique bromé par le bicar-

bonate de soude 2N et dans celui du nitrile oléi-

que bromé par le bicarbonate de soude 4N au sein
du THF

a) Cas de l’dci'd‘e oléique.

A 5 g (13,9 m.moles) d’acide oléique bromé

brut renfermant 11,0 m.atomes de Br labile 3

froid on ajoute 2,37 g (27,1 m.moles) de, COsNaH
dissous dans 13,5 cm® d’eau et on porte A ébulli-
tion. I'acide gras salifié se dissout rapldement
dans la phase ‘aqueuse en donnant une solution
homogéne. On maintient &
ne réfrigérante pendant 2 heures.

Aprés refroidissement, la solution alcaline est
transférée dans une ampoule décanter, franche-

ment ac1d1f1ee par HCI 2N et la phase grasse qui-
’éther de pétrole. La solu-

se’'sépare extraite a
tion éthérée est lavée A neutralité minérale, sé-

chée sur SO.Na, et le solvant évaporé totalement

au bain-marie ‘d’abord ‘sous pression ordinaire
puis sous le vide de la trompe d’eau.

'b) Cas de Voléonitrile.

‘On  dissout 5 g (14,6 m.moles) d’oléonitrile . .

bromé brut renfermant I2,7 m. atomes de.Br la-

‘bile 4 froid dans 25 cm® de tétrahydrofuranne et’

on ajoute, & la’ solution 1,28 g de CO,NaH
(15,2 m.moles) dissous dans 3,8 em® d’eau, Le
mélange est placé ‘dans un autoclave en acier

1noxydable de 50 cm® et chauffé pendant 3 h. 3
100° (regulatlon automatique de la température

4 + 1° prés). Aprés refroidissement et ouverture

de l’autoclave, le contenu est tranféré dans une
decanter et tra1te comme dans le cas -

ampoule 2
précédent.

III. — Essai de ’pféparationid’acide_s hydroxyocta-
" décéniques.

100 g d’acide oléique sont bromés par 63 g de:

NBS selon (11). Le produit brut de bromuration
_pese 121,09 g et on peut considérer, étant donné
"les résultats théoriques anterleurs (II) qu’il ren-
ferme environ :

73°g d’ac1des monobromo octadecemques

14 .g*d’ acides. d1bromo-octadecen1ques

temperature Sous can-

15 g d’aeides dibromo-stéariques
20 g d’acides octadécéniques -

Par traitement avec 55,5 g de COaNaH dlSSOl]S
dans 330 cm® d’eau on obtient un acide octadécé-
nique hydroxylé brut dont les caractéristiques

sont les sulvantes :

brome total : 4,8 %
brome labile & froid : o
~Indice d’hydroxyle 130,5
Indice d’iode : 78,9

On peut considérer que le produit brut d’ hydro-"

xylation dont le poids est 104,6 g renferme envi- -
ron :

56 g d’acides- monohydroxyoctade@emques
0g. d’ac1des d1hydroxyoctadecenrques
15 g & acides dlbromostearlques

24 g d’ac1des octadecemques et autres acides
. insaturés (non hydroxylés).

Aprés  cristallisation de I'éther de pétrole
(10 cm®/g) 4 —30° le précipité séché pése 61,5 g. L
Il ne contient plus de brome, son indice d’hydro-
xyle est 186,5 et son indice d’1ode 82,5.

Apres une - deuxiéme cristallisation dans les
mémes conditions le Drodult obtenu pése 56,5 g

(ImI 203,2. IJ 83,9)
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